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\Sanentattíng
Bi j  de thermische dimer isat ie van al lenen ontstaan 1,2-dimethyleencyclo-
butanen. Op grond van de woodward-Hoffmann regels is  een |  2 + 2 1- 5 Í s T s ,
cycloaddi t ie thermisch verboden, zodat de kans groot  is  dat  deze reakt ie
v i a  een  i n t e rmed ia i r  d i r ad i kaa l  ve r l oop t .  D i t  p roe f sch r i f t  besch r i j f t  de
resul taten van een onderzoek waarbi j  het  3,6-dihydropyr idazine systeem 4
a1s onafhankel i jke precursor voor het  d i radikaal  wordt  gebruikt .
----)
Hoofdstuk 1 geef t  een samenvatt ing van de in de l i t .eratuur vermelde aan-
wi jz ingen, dat  de a1leen dimer isat ie v j .a een dergel i jk  intermediai r  d i -
radikaal  ver loopt  en dat  de struktuur daarvan hoogst  waarschi jn l i jk  het
2 ,2 r -b i sa l l y l d i r ad i kaa l  ( =  t e t r ame thy leene thaan )  i s .  De  e i genschappen
van di t  d i radikaal  worden aan de hand van onder andere correlat ie d ia-
granmen toegel icht .
De keuze van sAn,ant í -4,  5-dineopenty l ideen-3,6-dihydropyr idazine (31 )
(hoofdstuk 2)  a ls d i radikaal  presursor heèf t  het  b i jkomende voordeel  dat
het  interessante infornat ie verschaf t  omtrent  het  stereochemische ver l_oop
van de reakt Íe.  Deze verbinding is  gesynthet iseerd ui - tgaande van t rans-
2 ,5 -d i - t e r t - bu t y l - 1 ,3 ,4 -A r - t h i ad iazo l i ne  (8 )  v i a  : ne : -  t y , ans -2 ,S -d i - t e r t -
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Pyrolyse en bestra l ing (hoofdstuk 3)  van pyr idazine 31
3-ter t -buty l -2-methyleen-sgr l  -neopenty l  ideencyclobutaan
L  A ,  H 3 C 0 0 C N = N C o O C H 3
2.  nc tach lo  g r  pcrbcnzo 'dzuur
3 , A
4  K o H /  C H 3 0 H
5  H 3 C 0 0 C N = N C 0 0 C H 3
gee f t  u i t s l u i t end










rad i kaa l  43
Hoofdstuk 4
bu t y l a l l een
hebben gele:
h , r t s r , l  ^ 1 1 ê ê n
onts taan.  G l
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44 isomeriseêrt  tot  het  thêrmodynamisch sLabj-e lere cíLt i  isomeer 45 onder
invloed van warmte of  door jodi-um gekatalyseerde isomerisat ie onder in-
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produkt  wordt  verkLaard in termen van ster ische hinder.  Deze verk lar ing
wordt  ondersteund door INDO berekeningen, welke z i jn u i tgevoerd aan di -
*
radi-kaal  4 3 .
Hoo fds tuk  4  besch r i j f t  een  n i euwe  syn these  van  t e r t - bu t y l a l l een .  Te r t -
bu t y l a l l een  b l i j k t  na  17  uu r  b i j  1850  nog  gehee l  n i e t  t o t  d ime ren  t e
hebben geleid.  s lechts na extreem lange pyrolyset i jden wordt  het  ter t -
buty la l leen vol ledig omgezet,  waarbi j  u i ts lu i tend teerachÈige produkten
ontstaan.  Geen spoor d imeer kan worden aangetoond. Een mogel i jke verk la-
r ing is ,  dat  sÈer ische hinder van de Èert-buty l  groepên naderíng yan
twee  mo leku len  t e r t - bu t y l a l l een  aanz ien l j . j k  bemoe iL i j ken .
De zeldzaam voorkorDende al leen-acety leen cycloaddi t ie i -s  waargenomen bi j
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deze reakt ie wordt  een al ly l -v inyl  d i radikaal  voorge-
is verder nog van theoret isch belang,  omdat dêze het
van een s igmatrope sul f iet -sul fonaat Claisen omJ-egging,
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